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Abstract 



Process for the nitriding of pulverulent oxides by gaseous ammonia. According to this invention, the oxide 
powder P is placed in a receptacle 4 inside a furnace 1 where it is brought to high temperature, and 
ammonia is introduced into a cooled tube 5 in the immediate proximity of the powder P and it is injected 
directly onto this powder (arrow @). This process makes it possible to operate at temperatures which are 



substantially lower, and with improved yields, with respect to the prior processes. 
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Procede de nitruration d'oxydes pulverulents par de rammomac et four permettant la mise en ceuvre de ce precede. 



fn La presente invention concerne un procede de nitruration 
oxydes pulverulents par de rammoniac gazeux. 
Selon cette invention, on place la poudre d'oxyde P dans un 
recipient 4 a tlnteneur d un four 1 ou elle est portee a haute 
temperature, et on amene rammoniac dans un tube refrigere 5 
e proxirmte immediate de la poudre P el on Hnsuffie directe- 
ment sur cette poudre (fleche /). Ce procede permet d'operer a 
des temperatures sensiblement plus basses, et avec des ren- 
dements amebores par rapport aux precedes anteiieurs. 
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La presente invention concerne un procede de nitru- 
ration d'oxydes pulverulents par de 1* ammoniac ; elle 
concerne egalement le four qui permet la mise en oeuvre 
de ce procede. 

5 II a deja ete propose de preparer des nitrures a 

- partir d'oxydes pulverulents, par exemple a partir d'alu- 
mine en poudre, en faisant reagir de l'aramoniac gazeux 
sur ces oxydes. 

Pour que la reaction soit possible, elle doit etre 
10 naturellement realisee, comme toute reaction chimique, 
a une temperature qui est superieure a la temperature 
limite © telle que la variation d'enthalpie de cette 
reaction soit negative. On rappelera que la variation 
d'enthalpie libre d'une reaction AG est definie par la 
\5 relation AG = AH - TAS, dans laquelle AH est la 

variation d'enthalpie, AS la variation d'entropie et 
T la temperature exprimee en degre Kelvin. 

Ainsi, dans le cas de la nitruration de I'alumine 
par exemple, la temperature minimale 0 a laquelle la 
20 reaction est possible est de l'ordre de 1 000° C. 

Selon les procedes connus, on place dans un four 
1'oxyde pulverulent, on le porte a une temperature supe- 
rieure a la temperature limite 0 definie plus haut, et 
on introduit dans le four de 1' ammoniac gazeux dont* la 
25 temperature est inferieure a sa temperature de dissocia- 
tion, celle-ci se situant a 500° C environ, 

Des que 1' ammoniac debouche dans le four, il est 
porte brutalement a une temperature superieure a sa 
temperature de dissociation, de sorte que les molecules 
JO d' ammoniac se dissocient en atomes hautement instables 
\3jfe-d' azote N et d'hydrogene H. . 

Un premiere par tie de ces atomes tend a se recombiner 
' -^Wiediatement entre eux en donnant des molecules d' azote 
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N2 et des molecules d'hydrogene H2. 

Une seconde partie des atoroes N et H va reagir sur 
la poudre d'oxyde se trouvant dans le four pour realiser 
la nitruration recherchee. Dans le cas de I'alumine, 

cette reaction s'ecrit : A ^ 2 °3 + 2NH 3 2A1N + 3H 2°* 

On obtient par consequent du nitrure d'aluminium 
et de l'eau a l'etat de vapeur- Cette vapeur est evacuee 
du four par un conduit de sortie approprie, en meme 
temps que l'hydrogene et 1' azote qui se sont recombines. 

Le procede qui vient d'etre decrit donne generale- 
ment satisfaction ; il presente malheureusement 1' in- 
convenient qu'une grande partie de I'ammoniac donne 
directement de l'hydrogene et de l'azote et n'intervient 
done pas dans la reaction ; il en resulte une consomma- 
tion tres importante d 1 ammoniac, qui accroit sensible- 
ment le prix de revient de 1 'operation ♦ Par ailleurs, 
pour que l'on puisse obtenir un rendement acceptable, 
il est necessaire de porter la poudre a une temperature 
relativement elevee, sensiblement superieure a la tem^ 
perature limite theorique 0 mentionnee plus haut, de 
maniere a rendre I'oxyde tres reactif ♦ C'est ainsi que 
dans le cas d f oxydes refractaires comme l f alumine ou 
les silicatesd'aluminium, il est necessaire d'operer a 
une temperature d'au moins 1 200° C. Cette contrainte 
de haute temperature, qui entraine une consommation 
d'energie elevee, vient egalement bien entendu grever 
encore le prix de revient du procede, et pose des pro- 
blemes pour sa mise en oeuvre sur un plan industriel. 

L' invention a pour but d'eliminer ces inconvenients, 
en proposant un perf ectionnement du procede de nitrura- 
tion qui vient d'etre mentionne, ce perf ectionnement 
permettant d'obtenir un rendement eleve, avec de faibles 
pertes en ammoniac , et de travailler a des temperatures 
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sensiblement inferieures a celles qui etaient necessaires 
jusqu'ici. 

Ces resultats sont obtenus, conformement a la pre- 
sente invention, par le fait qu'on amene I'ammoniac 
. gazeux a I'etat refrigere a proximite immediate de 
l'oxyde pulverulent, et qu'on llinsuffle directement sur 
cet oxyde, ~ 

Ainsi, du fait que 1' ammoniac debouche dans le 
four a I'etat refrigere, il ne -se dissocie par immedia- 
tement, sa dissociation en atomes instables H et N se 
faisant plus tard, avantageusement au moment ou il arrive 
en contact direct avec les particules d'oxyde chauffees 
et hautement reactives ; c'est pourquoi pratiquement 
tout l 1 ammoniac insuffle dans le four participe a la 
reaction ; en outre, 1' experience a montre que la reaction 
devenait possible, avec un rendement eleve, a une tem- 
perature sensiblement plus faible que dans le procede 
connu • 

Dans une variante du procede, l'oxyde pulverulent 
est place dans une nacelle de. forme allongee, et on 
insuffle 1" ammoniac sur cet oxyde en plusieurs zones 
situees au^dessus de la nacelle et regulierement repar- 
ties le long de celle-ci r . 

On obtient ainsi une insufflation complete de l f am- 
moniac a la surface des particules d'oxyde contenues 
dans la nacelle. 

Dans une seconde variante, on insuffle I'ammoniac 
de bas en haut sur l'oxyde pulverulent de telle maniere 
que le flux d' ammoniac assure la sustentation des par- 
ticules d'oxyde dans le four au cours de la reaction ; 
'%^insi, selon cette variante, chaque particule d'oxyde 
^ij$st y entouree de toute part par 1' ammoniac insuffle 
/ $jj^n! : * le four, ce qui ameliore encore sensiblement le 
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rendement de 1 'operation. 

L' invention concerne egalement un four qui permet 
de mettre en oeuvre ce procede. 

Le four objet de 1' invention, qui r conune les fours 
connus, comprendune cavite adaptee pour recevoir la 
poudre d'oxyde, un dispositif de chauffage permettant 
de porter cette poudre a haute temperature, et des 
moyens permettant d'introduire l'ammoniac dans le four, 
est caracterise par le fait que ces moyens <x>mprennent 
un conduit d'amenee de l'ammoniac qui debouche a pro- 
ximite immediate de la poudre, et un dispositif de 
ref roidissement assurant une refrigeration de ce conduit 
jusqu'a la zone ou l f ammoniac debouche sur la poudre. 

Dans un premier mode de realisation possible de 
1" invention, le four a la forme generale d'un tube 
dispose horizontalement et la poudre est contenue dans 
une nacelle de forme allongee placee dans la partie 
centrale du tube, le conduit d'amenee d' ammoniac consis- 
tant en un tube qui est place horizontalement juste 
au-dessus de ladite nacelle et presente une serie d 1 ori- 
fices de sortie de l 1 ammoniac diriges vers le bas. Ces 
orifices de sortie de l 1 ammoniac sont avantageusement 
repartis regulxerement le long de la' nacelle. 

Le tube d'amenee de l'ammoniac est de pteference 
un tube a extremite fermee, et les orifices de sortie 
de l'ammoniac possedent des sections qui croissent 
lineairement en direction de cette extremite fermee ; 
grace a cet arrangement, on obtient des debits equiva- 
lents dans chacun des orifices, malgre la perte de 
charge du flux d* ammoniac durant son parcours dans le 
tube * 

De maniere par ticulierement simple, le dispositif 
de ref roidissement peut comprendre une gaine qui entoure 
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le tube d'amenee de 1' ammoniac, cette gaine etant 
parcourue par un fluide refrigerant, par exemple par 
de l'eau froide* 

La nacelle est avantageusement montee sur un support 
mobile qui est guide en translation dans le tube. Ainsi, 
on fait coulisser le support de nacelle dans le tube 
pour l'amener dans la region centrale de celui-ci, 
avant la reaction ; apres la reaction, on deplace le 
support et la nacelle vers I'une des extremites du tube, 
ou on peut recueillir le produit obtenu. 

Dans un second mode de realisation possible de 
1' invention, le four a la forme generale d'un tube 
dispose verticalement et presentant une portion infe- 
rieure chauffee de diametre reduit destinee a recevoir 
I'oxyde pulverulent durant la reaction ; dans cette 
forme de realisation, le conduit d'amenee de 1' ammoniac 
a la forme d'une tuyere refrigeree qui est disposee 
au-dessous de la portion infer ieure du four, coaxiale- 
ment a celle-ci, cette tuyere etant adaptee pour insuf- 
fler l 1 ammoniac de bas en haut dans le four en provoquant 
la susfcentation des particules d'oxyde au cours de la 
reaction. 

Pour empecher la poudre placee dans la portion 
infer ieure chauffee de s'echapper vers le bas en 
1 1 absence de flux gazeux dans la tuyere, c'est-a-dire 
avant et apres 1 'operation, le four est pourvu d f une 
grille perforee qui en obture la partie inferieure. 

Le dispositif de ref roidissement comprend de pre- 
ference une tubulure parcourue par un fluide refrigerant, 
par exemple par de l'eau froide, cette tubulure etant 
enroulee helicoldalement autour de la tuyere, 
\ \\ Selon une autre caracter istique de 1' invention, 
les moyens permettant d'introduire l 1 ammoniac dans le 
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four coraprennent une enceinte refrigeree de volume re- 
lativement grand, qui debouche dans la partie inferieure 
de la tuyere ; cette enceinte a un role d'un reservoir- 
tampon assurant que le flux traversant la tuyere possede 
un debit et une vitesse constants. 

Le four est avantageusement articule autour d'un 
axe horizontal ; par basculement du four autour de 
cet axe, on peut avoir acces a sa partie superieure, ce 
qui permet de le charger en poudre d'oxyde avant 1* ope- 
ration, et de le decharger du nitrure obtenu apres 
1 'operation. 

Le dispositif de chauffage utilise peut simplement 
consister en une resistance electrique enroulee heli- 
coidalement autour de la cavite recevant I'oxyde pul- 
verulent. 

D'autres caracteristiques et avantages de l f in- 
vention apparaitront de la description et des dessins 
annexes qui presentent deux modes de realisation pre- 
fer entiels du four faisant l'objet de 1' invention. 

Sur ces dessins : 

La figure 1 est une vue generale, en coupe, du 
premier mode de realisation ; 

La figure 2 est une section transversale suivant 
le plan II-II de la figure 1 ; 

La figure 3 est une section transversale, suivant 
le plan III-III de la figure 1 ; 

La figure 4 est une vue generale en coupe d'un 
deuxieme mode de realisation. 

Le four represente sur les figures 1 a 3 comprend 
un tube cylindrique 7, en materiau refractaire, dispose 
hor izontalement . Le tube est ferme a ses deux extremites 
par des couvercles obturateurs 2, 3. 

L'etancheite des couvercles 2 et 3 est assuree au 
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moyen de bagues d'etancheite 23 , respectivement 33, 
interposees entre ces couvercles et des bagues d'appui 
22, respectivement 32. 

A la par tie infer ieure du tube 1, et a J/interieur 

v. 

de ce tube, est disposee une tige 13, en mater iau 
refractaire, par exemple en quartz, qui est en appui 
contre le fond du tube 1, qu'il parcourt horizon- 
talement d'une extremite a I'autre ; les extremites de 
la tige 13 sont fixees dans les. couvercles 2 et 3. 

La tige 13 sert de guide pour un support 40 qui 
est loge dans le tube 1, et presente un contour en 
portion de cylindre, complementaire de la paroi interne 
du tube ; la partie inferieure du support 40 presente 
une decoupe en U inverse 41, par laquelle elle est 
emboitee sur la tige 13 ; le support 40 peut done cou- 
lisser longitudinalement dans le tube 1, sans possi- 
bility de rotation dans celui-ci ; le support 40 recoit, 
par sa face superieure plane, un petit recipient plat 
4 r de forme allongee (dans le sens longitudinal du tube), 
qui sera appele nacelle ; dans cette nacelle est placee 
la poudre d'oxyde P dont on souhaite realiser la nitru- 
ration par l 1 ammoniac. 

L'un des couvercles d' extremite 2 {a gauche sur 
la figure 1) presente a sa partie inferieure une ouver- 
ture & 20, qui est normalement fermee par un volet cbtu- 
rateur, ou porte, 21 • Des moyens d * etancheite, non repre- 
sentes, assurent naturellement I'etancbeite entre la 
porte 21 et le couvercle 2. Quand la nacelle 4 (et son 
support 40) se trouvent a l 1 extremite du tube 1 qui est pourvue 
de la porte 21 (a gauche de la figure 1), il est possi- 
; ble d'acceder a cette nacelle par l'ouverture 20, et 
■N, done de la retirer du four. 

^ La partie superieure du tube 1 est traversee, d 1 une 
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extremite a 1' autre/ par une gaine 53 qui passe dans des . 
ouvertures appropriees menagees a cet effet dans les 
couvercles 2 et 3 ; la retenue de la gaine 53 dans ces 
couvercles se fait par 1* intermediate de bagues d'etan- 
cheite appropriees* 

La gaine 53 est egalement supportee a I'interieur 
du four, par une bague echancree 12 ; cette bague est 
realisee par exemple en feutre d'alumine ; I'echan- 
crure infer ieure 121, ainsi que des ouvertures traver- 
santes 120 evitent que cette bague de soutien 12 ne 
contrarie le passage des gaz a travers le four. 

Un tube 5, de diametre plus faible que celui de la 
gaine 53, penetre dans cette derniere en une zone situee 
a l'exterieur du four ; il s'agit d'un tube a extremite 
ferinee 52, dont la portion d' extremite 50 est fixee, 
par sa geheratrice infer ieure, au fond de la gaine 53 ; 
cette portion 50 est situee dans la partie centraie du 
four, juste au-dessus de la nacelle 4 qu f elle surplombe 
a faible distance ; la portion 50 presente une serie 
d 'orifices traversant a la fois le tube 50 et la gaine 
53 et diriges vers la nacelle, c'est-a-dire tournes 
vers le bas ; selon une caracteristique interessante, 
la section des orifices 51 croit progressivement , de 
maniere lineaire lorsqu'on* se dirige vers I'extremite 
fermee 52, c'est-a-dire de la gauche vers la droite 
a la figure 1. 

L'un des couvercles 3 fermant une extremite du 
four, est muni d'un conduit de sortie 30 des gaz resul- 
tant de la reaction. 

Le tube 1 est entoure, sur pratiquement toute sa 
longueur, d'un dispositif de chauffage electrique 10 de 
type traditionnel , comprenant une resistance electrique 
11 enroulee helicoldalement autour de ce tube. 
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Nous allons maintenant decrire de quelle maniere 
on utilise le four qui vient d'etre decrit pour realiser 
la nitruration d'oxydes pulverulents • 

On place tout d'abord une certaine quantite d'oxyde 
en poudre a I'interieur de la nacelle 4, on dispose cette 
nacelle sur le support 40, et on fait glisser ce support 
dans la region centrale du four r de telle maniere que 
la nacelle 4 vienne se placer sous les orifices 51. On 
met er. route le dispositif de chauffage du four, en 
met fart la resistance chauffante 11 sous tension, de 
telle naniere que la temperature de la poudre d'oxyde 
soit portee a une temperature telle que la variation 
d*er.thalp:e de sa reaction avec 1' ammoniac soit nega- 
tive j amsi, dans le cas ou il s'agit de poudre d'alu- 
■ ine, on chauffe cette poudre jusqu'a une temperature 
de l*otdte de 1 100° C environ ; il convient de noter 
que I a temperature dans la zone centrale du four ou • 
**t p'.acee la nacelle, est sensiblement constante en 
tout point de cette zone, de sorte que toutes la parti- 
cules de la nacelle sont portees a la meme temperature* 

On fait circuler dans la gaine 53 un fluide refri- 
gerant, par excmple de 1'eau a temperature ambiante ; 
le *ent de circulation de ce fluide est figure par la 
flecfte C a la figure 1* 

I** couvercles 2 et 3 sont de preference egalement 
refriiercs, par ,tous moyens appropries, ces moyens 
n f a/a.Tt [as ete representes sur la figure 1 dans un 
eeui :*ut de Bittpl i f ica tion » 

Or* Uianche le tube 5 a une source d 1 ammoniac gazeux, 
qui pen* t re dans la portion de tube 50 situe au-dessus 
et a ffxitrite de la nacelle 4 (fleche F) ; l'ammoniac 
^rt»^ur t *!«.- cette portion tubulaire (et de la gaine 53) 
%^ar : lee orifices 51, et est insuffle directement sur la 
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poudre d'oxyde contenue dans la nacelle 4. A I'instant 
precis ou I'ammoniac quitte les orifices 51 , elle se 
trouve a une temperature relativement basse r sensible- 
raent inferieure a 300° C, par exemple de I'ordre de 50 
a 100° C. Les jets d' ammoniac, qui sont figures par des 
fleches F, arrivent done sur la poudre chaude P a une 
temperature inferieure a sa temperature de dissocia- 
tion, et cette dissociation n'a lieu que lorsque les 
molecules d' ammoniac rencontrent les particules de 
poudre chaude . C'est pourquoi la quasi-totalite de 
1' ammoniac fourni participe a la reaction de nitruration 
de I'oxyde. La vapeur d'eau resultant de la reaction, 
ainsi que les faibles quantites d'hydrogene et d'azote 
qui se sont reconstitues, sont evacuees du four par 
le conduit de sortie 30 (fleche H) • 

La duree de 1" operation depend naturellement de la 
granulometrie de la poudre d'oxyde utilises et de la 
purete du nitrure que l'on souhaite obtenir. 

Ainsi r dans le cas ou on utilise comme produit de 
depart de la poudre d'alumine de granulometrie moyenne, 
e'est-a-dire dont les particules ont un diametre moyen 
de I'ordre de 1 micrometre, une duree de traitement de 
l f ordre d'une heure, permet d'obtenir une nitrura- 
tion a 80 % de l'alumine ; une duree de quelques heures 
permet d'obtenir une. nitruration de 90 a 95 % environ 
de l'alumine. 

Lorsque le traitement est termine, on cesse d'ali- 
menter en ammoniac le tube 5 et on coupe le circuit de 
chauffage ; ensuite on ouvre la porte 21, et on deplace 
le support 40 vers cette porte, de telle maniere que 
la face en bout de ce support vienne en butee contre le 
couvercle 2 ; on peut alors saisir la nacelle 4 pour la 
retirer du four, afin de recuperer le nitrure qui a 
ete obtenu . L'operation peut alors recommencer. 
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Dans le second mode de realisation represents a 
la figure 4, le four comprend un tube allonge 6 en 
materiau refractaire, qui est dispose verticalement . 

La partie superieure 62 de ce tube regoit un cou- 
vercle obturateur 64, dont I'etancheite est assuree par 
une bague appropriee 66 qui vient en appui contre un 
collier 65 ; le couvercle 64 est traverse par un tube 
91 d'evacuation des gaz resultant de la reaction. 

La partie inferieure du tube. 6 presente une portion 
60 cylindrique, dont le diametre est sensiblement infe- 
rieur a celui de la partie 62, ces deux parties etant 
reliees par une portion tronconique 61. 

Cette partie inferieure 60 est entouree par un 
dispositif de chauffage electrique 10 qomprenant une 
resistance chauffante 11 enroulee en helice. 

Juste au-dessous du trongon 60 f( et coaxialement 
a celui-ci, se trouve un tuyere 100, dont la forme est 
celle d'un tube de Venturi a convergent-divergent. 

La partie superieure de cette tuyere debouche dans 
la portion tubulaire 60 du four, tandis que sa partie 
inferieure debouche dans une enceinte en forme de boite 
9 ; cette derniere est entouree par une autre boite 
constituant une enceinte de ref roidissement 8 ; un 
conduit 90 traverse les parois des deux boltes 8 et 9 
pour deboucher dans cette derniere. 

Le four comporte un dispositif de ref roidissement 
comprenant un conduit d'arrivee d'un fluide refrigerant 
80 r qui se poursuit par une partie tubulaire 81 en- 
roulee helicoidalement autour de la tuyere 100, une 
partie 82 tubulaire enroulee a plat en spirale sur le 
dessus des boites 8 et 9, cette partie 82 etant connectee 
a la boite 8, et enfin un conduit de sortie du fluide 
refrigerant 83. 
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Toute la partie inferieure 7 du four, representee 
par un trait mixte fort, qui comprend la tuyere 100, 
les boltes 9 et 8, et le dispositif de ref roidissement , 
est separee de la partie superieure chauffee du four 
par.un materiau isolant 72, par exemple une couche de 
feutre d'alumine. 

L' ensemble du four est articule, au moyen de 
tourillons lateraux 70 dans des paliers fixes 71, 
d'axe horizontal XX 1 . 

La partie inferieure de la tuyere 100 est separee 
de 1' enceinte 9 par une grille 63 finement perfoiree ; 
les dimensions des perforations sont telles qu'elles 
empechent le passage des particules de pbudre d'oxyde 
que l'on souhaite traiter, mais ne contrarie pas le 
passage des gaz r et notamraent de 1 'ammoniac gazeux. 

Ce four est utilise de la maniere suivante : 

Pour charger le four en poudre d'oxyde, on retire 
le couvercle 64 et on le fait basculer autour de I 1 axe 
horizontal XX' ; on introduit dans la partie superieure 
62 du tube 6 la quant ite de poudre que l f on souhaite 
traiter, on redresse le four en position verticale, 
et on remet en place le couvercle 64 • 

> s Dans cette position initiale, la poudre vient repo- 
ser dans la tuyere 100, sur la grille 63. 

Ensuite, on met en marche le dispositif* dechauff age 
electrique 10, 11, on fait circuler dans les conduits 
80, 81, 82, dans la boite 8, et dans le conduit de 
sortie 83 un fluide refrigerant, par exemple de l f eau 
froide ; on branche le conduit 90 sur une source de 
gaz inerte sous pression, par exemple de l'azote. Le 
gaz transitepar l'enceinte 9, puis traverse la grille 
perforee 63 pour penetrer dans la tuyere 100 et dans 
le tube 6. La pression et le debit de ce gaz sont 
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calcules de telle sorte que le flux de gaz circulant 
dans la tuyere 100 provoque le soulevement des particu- 
les de poudre, et leur sustentation a l'interieur de 
la portion tubulaire chauffee 60. Lbrsque cette poudre 
en etat de sustentation a ete portee a une temperature 
suf f isante, superieure a la temperature limite 8 a 
laquelle la reaction avec 1* ammoniac est possible, on 
remplace l'alimentation en gaz inerte du conduit 90 
par une alimentation en ammoniac gazeux ; la pression 
et le debit de I'ammoniac sont les memesque ceux du 
gaz inerte, de telle sorte que la sustentation des 
particules de poudre dans la partie inferieure du tube 
peut se poursuivre. 

Grace a la conception du four, I'ammoniac est 
refroidi tout au long de son trajet dans la partie 
inferieure 7 de ce four, et arrive done directement sur 
les particules d'oxyde a une temperature relativement 
basse, si bien qu'on obtient une reaction chimique de 
rendement eleve. 

La vapeur d'eau et les eventuelles traces d' azote 
et d'hydrogene qui se sont recombines, sont evacues 
par le conduit 91 situe a la partie superieure du four. 

En raison des diametres progressivemeht decroissants 
de la tuyere 10O,de la partie inferieure tubulaire 60 
et de la partie superieure 62, la vitesse du flux 
d' ammoniac est decroissante du bas vers le haut, ce qui 
assure la stabilite de la sustentation de la masse de 
poudre, et d' autre part realise un brassage de cette 
poudre, favorable a la reaction de nitruration. 

A la fin de I'operation, on coupe 1 • alimentation 
electrique du dispositif de chauffage 10, 11, ainsi 
que 1 1 alimentation en ammoniac. Le nitrure obtenu retombe 
impair gravite sur la grille 63. Pour recuperer le nitrure, 
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on fait basculer I'ensemble du four sur ses tourillons 
70, de maniere a le decharger, 

Sur le tableau I de la page 15, on a indique cinq 
exemplesd'oxydes qu'il est possible de faire reagir 
avec de 1' ammoniac selon le procede objet de la presente 
invention, en vue d 'obtenir leur nitruration. Selon 
l'exemple 1 , on insuffle de 1* ammoniac refrigere sur 
de 1'alumine pour obtenir du nitrure d' aluminium ; 
1'alumine doit etre chauffee a une temperature comprise 
entre 1 000 et 1 350° C environ ; grace a 1' invention, 
un rendement tres convenable en nitrure peut etre obtenu 
a une temperature se trouvant dans la zone inferieure 
de cette fourchette, de l'ordre de 1 050 a 1 100° C 
par exemple. 

L'exemple 2 concerne I'obtention de sialon a partir 
de silicate d' aluminium ou de kaolin ; l 1 insufflation 
d' ammoniac refrigere doit se faire sur une poudre com- 
prise entre 1 100 et 1 350° C, de preference de l f ordre 
de 1 200° C. 

Dans I'exemple 3, on obtient de I'oxynitrure de 
zinc et de gernamium en faisant agir de 1" ammoniac 
refrigere sur de 1 "orthogermanate de zinc, a une tern- 
perature comprise entre 650 et 850° C, de preference de 
I'ordre de 750° C. 

Dans l'exemple 4, on insuffle de l 1 ammoniac refri- 
gere sur du silicate de lithium pour obtenir de I'oxy- 
nitrure de lithium et de silicium, la reaction se fai- 
sant a une temperature comprise entre 1 000 et 1 100° C. 

Enfin dans l'exemple numero 5, on obtient des 
perovskites azoteesen insufflant de l 1 ammoniac refrigere 
sur des oxydes doubles, a une temperature comprise entre 
850 et 1 000° C. 
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II va se soi que ces exemples ne sont nullement 
limitatif s, mais sont simplement destines a montrer 
differentes possibilites d' application de la presente 
invention. 

Par ailleurs, diverses variantes des deux modes de 
realisation du four gui ont ete decrits peuvent naturel- 
leraent etre envisagees, sans que l'on s'eloigne du 
cadre de l 1 invention. 

Ainsi, dans le cas du four faisant I'objet du premier 
mode de realisation, il est possible de prevoir un second 
conduit d' evacuation des gaz (en plus du conduit 30) 
a l'autre extremite du four, c'est-a-dire dans le cou- 
vercle 2, afin de reduire la condensation de vapeur 
d'eau dans la partie froide de I'appareil. . 

Dans le cas du four faisant I'objet du second mode 
de realisation, on pourrait maintenir en permanence 
un flux d 1 azote dans la tuyere au .moment des operations 
de chargement et de dechargement du four pour empecher 
les particules de poudre de tomber sur la grille 63. 
Ceci aurait pour avantage de permettre l 1 utilisation 
d'une grille a perforations relativement grandes, ne 
causant pas de perte de charge du flux gazeux et en 
particuler de 1' ammoniac au cours de la reaction. 

Divers dispositifs de chauf fage du four autres que 
celui decrit peuvent* naturellement etre employes, notam- 
ment des dispositifs a haute frequence, a hyperf requence, 
a image, etc. 
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REVINDICATIONS 



1, Procede de nitruration d'oxydes pulverulents 
par de 1' ammoniac; selon lequel I'oxyde pulverulent est 
place dans un four ou il est porte a une temperature 
telle que la variation d'enthalpie de sa reaction avec 
1* ammoniac soit negative, et on introduit de l 1 ammoniac 
gazeux a l 1 inter ieur de ce four, caracterise par le fait 
qu'on amene l'ammoniac a l/etat refrigere a proximite 
immediate de I'oxyde pulverulent et qu'on 1'insuffle 
directement sur cet oxyde. 

2. Procede selon la revendication 1, selon lequel 
I'oxyde pulverulent est place dans une nacelle de forme 
allongee, caracterise par le fait qu'on insuffle l'am- 
moniac sur cet oxyde en plusieurs zones situees au-dessus 
de la nacelle et regulierement reparties le long de 
celle-ci. 

3* Procede selon la revendication 1 r caracterise 
par le fait qu'on insuffle l'ammoniac de bas en haut 
sur I'oxyde pulverulent de telle maniere que le flux 
d' ammoniac assure la sustentation des particules d 'oxyde 
dans le f our au cours de la reaction. 

4 ^Procede selon 1'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que I'oxyde est de l'alumine, 
qui est porteea une temperature comprise entre 1 000 
et 1 350° C, de preference de 1'ordre de 1 100° C. 

5. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que I'oxyde est du kaolin ou 
du silicate d'aluminium, qui est porte a une temperature 
comprise entre 1 100 et 1 350° C f de preference de 
; 1'ordre de 1 200° C. 

«i 6. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 

Ora^cterise par le fait que I'oxyde est de l'orthoger- 
|nanate de zinc, qui est porte a une temperature comprise 
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entre 650 et 850° C, de preference de l'ordre de 750° C. 

7. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que l'oxyde est du silicate de 
lithium, qui est porte a une temperature comprise entre 
1 000 et 1 100° C; 

8. Procede selon l'une des revendications 1 a 3, 
caracterise par le fait que l'oxyde est un oxyde double 
qui est porte a une temperature comprise entre 850 et 

1 000° C. 

9. Procede selon l'une des revendications 1 a 8, 
caracterise par le fait que 1' ammoniac est insuffle 
sur l'oxyde pulverulent a une temperature inferieure 
a 300° C, de preference de I'ordre de 100° C. 

10. Four destine a la nitruration d'oxydes pulve- 
rulents par de 1' ammoniac gazeux f qui comprend une 
cavite (4 ; 60) adaptee pour recevoir la poudre d'oxyde, 
un dispositif de chauffage (10 - 11) permettant de 
porter cette poudre a haute temperature,- et des moyens 
(5-50-51 ; 90-9-100) permettant d'introduire 1* ammoniac 
dans le four, caracterise par le fait que ces moyens 
comprennent un conduit (50 ; 100) d*amenee de I'ammoniac 
qui debouche a proximite. immediate de la poudre et un 
dispositif de ref rpidissement (53 ; 81-82-8) assurant 
une refrigeration de ce conduit (50 ; 100) jusqu'a la 
zone ou I'ammoniac debouche sur la poudre, 

11. Four selon la revendication 1, caracterise 
par le fait qu'il a la forme d'un tube (1) dispose 
horizontalement et que la poudre est contenue dans une 
nacelle (4) de forme allongee placee dans la partie 
centrale du tube (1) , le conduit d'amenee d' ammoniac 
consistant en un tube (50) qui est place horizontalement 
juste au-dessus de ladite nacelle (4) et presente une 
serie d'orifices (51) de sortie de I'ammoniac dirigees 
vers le bas . 
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12. Four selbn la revendication IT, caracterise par 
le fait que lesdits orifices (51) de sortie de l r ammo- 
niac sont repartis regulierement le long de la 
nacelle (4). 

13. Four selon la revendication 12, caracterise par 
le fait que le tube (50) d'amenee de l'ammoniac est un 
tube a extremite fermee (52) et que les orifices de 
sortie de 1' ammoniac (51) possedent des sectionsqui 
croissent lineairement en direction de cette extremite 
fermee (52) . 

14. Four selon I'une des revendications 11 a 13, 
caracterise par le fait que ledit dispositif de refroi- 
dissement comprend une gaine (53) qui entoure le tube 
(50) d'amenee de I'ammoniac, cette gaine (53) etant 
parcourue par un fluide refrigerant, par exemple par 

de l'eau froide. 

15. Four selon l'une des revendications 10 a 14, 
caracterise par le fait que la nacelle (4) est montee 
sur un support mobile (40), qui est guide, en translation 
dans le tube ( 1 ) . 

16. Four selon la revendication 10, caracterise 
par le fait qu'il a la forme generale d'un tube (6) 
dispose verticalement presentant une portion inferieure 
chauffee (60) de diametre reduit destine a recevoir 
I'oxyde pulverulent durant la reaction et que le conduit 
d f amenee de l'anunoniac a la forme d'une tuyere refri- 
geree (100) disposee au-dessous de ladite portion in- 
ferieure (60), coaxialement a celle-ci, cette tuyere 
etant adaptee pour insuffler I'ammoniac de bas en haut 
dans le four en provoquant la sustentation des particules 
d'oxyde au cours de la reaction. 

17. Four selon la revendication 16, caracterise 
haS? le fait qu'il est pourvu d'une grille perforee (63) 
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obturant la partie inferieure du four et destinee a 
enpecher 1 'echappement vers le bas de la poudre en 
I 'absence de flux gazeux dans la tuyere (100). 

t8. Four selon l'une des revendications 16 ou 17, 
caracterise par le fait que le dispositif de refroidis- 
sement comprend une tubulure (81) parcourue par un 
fluide refrigerant, tel que de l'eau froide, cette tu- 
bulure etant enroulee helicoldalement autour de la 
tuyere ( 100) . 

19. Four selon l'une des revendications 16 a 18, 
caracterise par le fait que les moyens permettant d' in- 
troduce 1' ammoniac dans le four comprennent une enceinte 
refrigeree (9) de volume relativement grand, qui debouche 
dans la partie inferieure de la tuyere (100), 

20. Four selon l'une des revendication 16 a 19, 
caracterise par le fait que le four est articule autour 
d'un axe horizontal (XX'). 

21. Four selon l'une des revendications 10 a 20, 
caracterise par le fait que ledit dispositif de chauf- 
fage comprend une resistance electrique (11) enroulee 
helicoldalement autour de la cavite (4 ; 60) recevant 
l*oxyd«? pulverulent. 
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